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Beschrelbung 



1 ^r?° d Tr D,eselkraftstoff oder Heizo! enthalten je nach Provenienz des BasisrohSIs und in 
Abhang-gke. von der Verarberfungsweise in der Raffinerie unterschiedliche Mengen langkeST^Paraffinr 
^JTH Z Ti d3S Fleifive ' halte ° d^artiger Erdolprodukte unter wttZjSS 
sachl.ch durch d,esen Gehalt an n-Paraffinen beeinfluBt. Solche n-Paraffine kristallisieren Z UntLchre - 

Durch die Verwendung sogenannter FlieBverbesserer kann in den meisten Fallen dem oeschilderten 

2£T - S r e9U "^ t UrCh n - Paraffine be9e 9" et werden " Di ° 9^ildeten n^55JSS!22; 
Addukte ermoghchen auch bei tiefen Temperaturen den reibungslosen Betrieb von DiesTotor^n and 
Brennstoffan.agen Ais derartige Additive oder FlieBverbesserer werden hauptsachlich (SpoTymerisate aus 
Ett,ylen und Vmy.acetat (EVA-Copolymere) in verschiedenen Variationen zur Verbesserun de Stos^l 
tat von Dieselkraftstoffen und Heizfll eingesetzt. ^»»erung aer Kaitestabili- 

20 *J^T«r** m Umfa "^ taUCh8n nU " aber auch solche Mitteldestillatschnitte auf. bei denen diese 
!ln A ^ ^ , V o rSa9e "- 2u dieser Kate 9° rie 2ahlen u a - Mitteldestillate mit hohem Siedeende E > 
380-C). Der Cloud Point (CP) solcher Ole liegt nicht selten deutlich oberhalb CP- 1 0- C ( 
D.e Auswertung der Patentliteratur zeigt. daB durch Zusatze zu den bereits erwShnten Ethylen- 
es 2 twS ' Vmeren V6rSUCht Wird> ^ Wirf<Samkeit 2U S,ei « ern ' um auch solcher k^schen CteHerr 

So werden z B Mischungen aus EVA-Copolymeren mit unterschiedlicher Molmasse und unterschiedli- 
chem Vinylacetatgehat beschrieben (DT-OS 2 206 719). Bekannt sind femer ZusaJe 
anderer Zusammensetzung wie Polyacrylate (US-A-4 058 371). Ethylen-a-Olefin-Copolymere (Tit ™ 
254) und Ester von Stearylalkoholen (FR-Pat. 2 114 718) Ebenfalls bekannt m hi» Jl 1 
» Umsetzung^ a . 0l efinen. Acry.saurees.ern «nd^S35£S m aL^"" 9 " 
D,e ,nh,b ie rende Wirkung dieser Produkle ist jedoch nicht ausreichend. so daB 7s insbesondere bei 
n.edngen Temperaturen zur Ausfallung von Paraffinen kommt. Nachteilig ist aufierdem da! fotovZter 
kerf bestimmter bekannter Additive nur auf bestimmte Mitteldestillate beschrankt ist ^errttor- 
FR-A-2 592 387 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Terpolymeren auf Basis von x/inuiAthom 

Bei diesem Verfahren wird zunachst ein Gemisch aus 
15-40 Mol.-% a-Olefin, 

20-60 Mol-% ungesSttigter a./j-DicarbonsSure und 
40 15-60 Mol,% mindestens eines Vlnylesters. einer gesattigten aliphatischen MonocarbonsSure und/oder 
m.ndestens e.nes Alkylethers. Cykloalkylethers oder Vinylethers in einem Losungsmftterwr^uorode 
WcZ^M-TS^ "T f tarterS> Wi6 A-o-bis-isobutyronitri,. bei Temper^ vonT 
f B J i ' ber einen Ze,traum von 2 " 14 stunden Polymerisiert. 

AS ^ ^nf? nd W ' rd ^L 0 ^ 8 ? mit einem Po, y ami " und/od * r einem Alkoholamin bei Temperaturen von 
45 75-130-C, bevorzugt 80-100-C, Ober einen Zeitraum von 1-6 Stunden umgesetzt 

Es wurde nun gefunden. daB durch die im folgenden beschriebenen Polymermischungen eine deutliche 
Verbesserung des Kaltfl.eBverhaltens bei Mitteldestillaten erreicht werden kann 

Gegenstand der Erfindung sind Polymermischungen aus einem Copolymer (A,) aus 10-60 Gew-% 

Vinylacetat und 40-90 Gew,% Ethylen oder einem Copolymer (A,) aus 15-50 Gew-% 

w Vinvlsrstst 0.5-20 C- -C.~< - n -ni e fin und ?P 70 l7Lu , " ° 

^ . ^ ' " 1 ,e " n una J(1 7P - - FthvlRo .inr< RinRm Copolymer (B) aus 10- 

derCopolym^^^^ '^^..ungsverha.tnis 

100 mTp^LT^^T C o ° p0,ymeren werden ^er eine Hochdrucksynthese (Reaktionsdruck: 
ss ^^^^TPT 1 ^ 12 °- 280 * C) in einer Massenpoiymerisation nach an sich bekannten 
d^JSy^ £ n 0,Che beVOr2l,9, • di8 15 " 4 ° Gew - % Vin y |aceta « und dementspre- 

u^d 2 bt 5 Gew a 0 effn" pT 5" P °i ym6r <Aj) b6V ° r2U9t 20 biS 30 Viny.acetat 

und 2 bis 5 Gew.-^ a-Olefin. Polymere d.eser Art sind teilweise in der DE-PS 21 02 469 beschrieben und 
werden nach den dort beschriebenen Verfahren hergestellt. oescnneben und 
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Die Copolymeren (B) enthalten vorzugsweise 50 Gew.-% des a-Olefins und 50 Gew.-% des N- 
AlkylmaleinsSureimids. Die a-Olefine enthalten bevorzugt 8-18 C-Atome. die Alkylgruppe in den N- 
Alkylmaleinsaureimiden enthalt bevorzugt 12-22 C-Atome. Die unter (B) genannten Copolymere erhalt man 
durch Losungspolymerisation von N-Alkylmaleinimiden und a-Olefinen bei 120'C mit typischen Radikalstar- 
tern wie tert-Butylperbenzoat oder Azobisisobutyronitril. Das monomere Maleinimid wird zuvor durch 
stochiometrischen Umsatz von Maleinsaureanhydrid und dem entsprechenden Amin bei 120 - 150' C mit 
einem aromatischen Kohlenwasserstoff wie etwa Toluol oder Xylol als Schleppmittel und p-Toluolsulfonsau- 
re als Katalysator erhalten. Der Fortschritt der Reaction kann iiber die Saurezahl bestimmt warden. 

Zu dieser LOsung gibt man dann das a-Olefin sowie den radikalischen Katalysator und polymerisiert 
durch Erhitzen auf ungefahr 100-1 40 -C. Man kann diese Polymerisation aber auch ohne L6sungsmittel in 
der Schmelze durchfuhren, wobei man vor der Polymerisation das Losemittel abdestilliert. das fur die 
Herstellung des N-Alkylmaleinsaureimids benStigt wurde. Die mittlere Molmasse aller drei Copolymeren 
betrSgt etwa 1000 bis 10000 g mol -1 . Das MischungsverhMltnis der Polymeren (A t ) bzw. (Az) z u (B) 
betragt 100:1 bis 1:1, vorzugsweise 10:1 bis6:1 Gewichtsteile. 

Die erfindungsgemaBen Polymermischungen werden durch einfaches Vermischen der einzelnen Kom- 

ponenten hergestellt. , .... , .. . 

Die beschriebenen Polymermischungen zeichnen sich aus durch eine sehr breite Wirksamkeit und 
ermoglichen auch eine Verbesserung der Kalteeigenschaften bei den eingangs genannten Problemolen. D.e 
Polymermischungen werden den ErdQIdestillaten in Mengen von ca. 10 bis 500 ppm zugegeben. 

I. Herstellung der N-Alkylmaleinlmlde 
Belspiel 1 

In einem 1-Liter-4-Halskolben mit RUhrer. Innenthermgmrter " nd Wasserabscheider werden 98 g (1 
mol) Maleinsaureanhydrid und 0.35 g p-Toluolsulfonsaure in 100 g Toluol bei 50'C gelost Dazu tropft man 
101 g (1 mol) n-Hexylamin so langsam zu, daS die Temperatur zwischen 80 'C und 90 -C gehalten werden 
kann Nach Abklingen der exothermen Reaktion wird die Innentemperatur auf 120'C erhoht. Im Verlauf von 
6 h werden insgesamt 8 bis 12 g Wasser ausgekreist. Die Innentemperatur liegt dabei anfangs bei 120'C 
zum SchluB bei 140 • C. Man erhalt eine hellbraune Losung mit der Saurezahl 20. 

Belspiel 2 

Analog zu Beispiel 1 werden zu 98 g (1 Mol) Maleinsaureanhydrid 325 g (1 Mol) aufgeschmolzenes 
Docosylamin gegeben. Man erhalt nach diesem Verfahren eine braune Paste mit der Saurezahl 50. 

Belspiel 3 

Analog zum Beispiel 1 werden zu 98 g (1 Mol) Maleinsaureanhydrid 270 g (1 Mol) aufgeschmolzenes 
Stearylamin gegeben. Man erhalt nach diesem Verlahren eine braune Paste mit der Saurezahl 30. 

II. Herstellung des N-Alkylmaleinimld/a-Olefln-Copolymers 
Beispiel 1 

In einem 1-Liter-4-Halskolben, ausgestattet mit wandgangigem Ruhrer. RuckfluGkUhler, Kontaktthermo- 
meter und Tropftrichter werden 200 g der nach 1.1 hergestellten Losung zusammen mit 200 g Hexer i -(1 

voraeleat Man erhilzt das Gemisch auf 100'C und tropft uber 20 Min. eine Losung von 2 g AIBN 

- ~.' . , -, s „. ... r.; r .-!- t)eer! r. ■ " \"\<c r.rr<- f.p.; 1 20 * C gehalten. 

Beispiel 2 

Nach der in Beispiel 11.1 angegebenen Vorschrift werden 200 g der nach Beispiel I.2 hergestellten 
LSsung mit 200 g eines Gemisches aus C„-. C„- und C*-a-Olefin vorgelegt und auf 120 1 • C ^.W. Man 
tropft Ober 20 Min. eine Mischung von 2 g t-Butylbenzoylperoxid in 40 g Toluol zu und halt danach noch 2 
h bei 140 'C. 
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Beispiel 3 



120??o.^m "i?""" ?. ,,e " e " ™* Beispiel •* "«*" 2 "S™™» «• 200 g Octadac«Hl) am 
Der K-Wert (25-C/5 % in Toluol) liegt in alien Fallen zwischen 10 und 15. 



Beispiel 4 



Anwendungsbelsplele 

Alle Messungen warden am CFPP-Gerat MC 840-D6 der Fa. Herzog ausgefUhrt 
Es wurden folgende Polymere getestef 

Co P° lvm ^ an ^nylaceta, 26.5 Gew, 

toZTlsZZ^Z:^ 1 G6W - Teil ein6S C ° POlymerS " 50 G6W - % und 

% N-StearylmateinsIreimT " C ° P ° ,ym6rS ^ 5 ° GeW - % 1 -° c ^ecen und 50 Gew, 

Ethylen-Vinylacetat Copolymer wie unter A. Gehalt an Vinylacetat 26.5 Gew -% 

*Z>ZZ«Tr ° ^ 9e9eben: 69 0/0 Ethy,6n ' 26 % und 5 % Di-isobutylen. 

hdt^SSST^ 0 ^ ^ Y ^ C «*- G °™ von 26.4 Gew,% und einem Fests.of.ge- 
G: Ethylen-Vinylaceta.-Copolymer mil 50 Gew.-% Feststoff-Gehalt 

m^B^T C ° POlymet mU 6inem V ^«** G °™ von 26.4 Gew,% und einem Feststoffge- 
35 I: Ethylen-Vinylpropionat-Copolymer 

J^Ethylen-Vinylacetate-2-Olefin-Terpolymer. abgemischt mit Wachsoxidaten. 
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TABELLE: CFPP-Ansprechverhalten 



5 Mltteldest . A B C D E P G H I J Doslemnfi (ppn) 

HeizSl -15-19-3 -5 0 -1 «0 

CFPP: -1°C 
,o S.B.: 165°C 

S.E.: 381°C _ _ 

-18 -17 -15 -8-7-6-9 -9 



QasSl 
CP: +2°C 
CFPP: -2°C_ 



600 



GasSl 
CP: +2°C 
CFPP: -**°C 



-20 -20 -18 -6 -7 



-10 



-7 



600 



20 



25 



30 



Helzol 
CP: +1»°C 
CFPP: 42°C 



-15 -13 -15 -11 -3 



-13 



Dieselkraftstoff -11 -14 -11 -3 -2 
CP: + J »°C 
CFPP: 0°C 
S.B.: 168°C 

S.E.: H00°0 . 



-1 -4 



300 



300 



40 



45 



GasBl 
CP: +10°C 
as CFPP: 48°C 
Helzbl 
CP: +5°C 
CFPP 



-7 -6 -3 +7 +7 +6 



-8 -11 +2 -6 +2 
-10 +1 



46 



Gas&l 
CP: -1°C 
CFPP: -4°C 



-15 -15 -14 -6 -7 -14 -11 



-7 



CP = Cloud Point; CFPP - Cold Filter Plugging Point 



r r t ; f r 



C * c -r c. r.rr 



1000 



100 
500 



300 



so 



Patentanspriiche 

55 1. Polymermischungen aus einem Copolymer (A,) aus 10 - 60 Gew,% Vinylacetat und 40 - 90 Gew.-% 
Ethylen oder einem Copolymer (A,) aus 15 - 50 Gew,% Vinylacetat. 0,5 - 20 Gew,% C«-C^-Olefin 
und 30 - 70 Gew.-% Ethylen und einem Copolymer (B) aus 10 - 90 Gew.-% Cs-C«-a-Olefin , und 10 - 
90 Gew-% N-Cs-Czj-Alkylmaleinsaureimid.wobei das MischungsverhSltnis der Copolymeren (A, ) Oder 
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(As) zu (B) 100:1 bis 1:1 betragt. 



* "rjr ^asr**^ nach * w * 1 ah ^ •* •>»«*--. » 



Claims 



by weight of C 6 -C 24 - a -olefin and w'soTT^aZi N iT T'T ^ *° m 1M ° % 
copolymers (A,) or (A,) to (B) being 100:Uo 1:1 N-C 6 -C 22 -alk y lmale„m,de.th e mixing ratio of 

» Z ?0 P 1 O io m 6M miX,Ufe " C,aimed " Cl3im 1 ' Wherein ,he ™ in ° «*> - 'opoiymers <M or (A,) to (B) is 
weight of o-olefin. 0 % by we ' 9ht of acetate "d 2 to 5 % by 

30 

Revendications 

l-n *'* ' e ' S,,,, » ,, * -tajMge copol^s (A, ,»(*.) et (B) v a l», to'TLT. 

vmyle amsi que 2 a 5 % en poids d'une o-olefine. 
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